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إفتتاحية 

البوليميرات الاصطناعية والشبه إصطناعية أستخدمت في مجالات تطبيقية واسعة كالألياف الإصطناعية 
العوازل الكهربائية والحراريةء الدهن» التغليف» كمستبدلات عن الخشب» والحديد والسيراميك .....إلخ 

بعض البوليميرات تملك خواص كهربائية وإلكترونية. 

وأنواع أخرى من البوليميرات تستعمل كمكثفات» محولة للأيونات أشباه نواقل» وموصلات ضوئيا. 

استخدام البوليميرات الإصطناعية في الصناعات الإلكترونية لها أهمية تم إنتقاؤها على أساس مجموعة من 
الخصائص و هي النفاذية الكهربائيةء الفعالية الكهربائيةء الإستقرار الحراري وفقدان العزل الكهربي 

وبقصد الإستخدام على المستوى الصناعي البوليميرات الموصلة والمذكورة سابقا أثارت في المدة الأخيرة 
إهتمام العديد من الباحثين . 

هذه الأهمية التي ترجمت وجسدت بظهور العدد الكبير من المنشورات في هذا المجال في زمن قصير نسبيا. 
هذه البوليمرا ت تم استخدامها صناعيا كمواد إستبدال عن المواد غير العضويةء في مجال الكهروفوتوغرافيا. 
يعتبر متعدد فينيل كربزول من بين البوليميرات الأساسية الموصلة ضوئياء لقد تم معرفته للمرة الأولى بواسطة 
C1em0 et Perkin] 1 [‏ ولكن لم يتم التعرف عليه كبوليمير إلا بعد 30 سنة أين تم إصطناعه من طرف 
الألمان والأمريكان[4] 

سابقا تم إستعماله كعازل كهربائي[2] وتجديد المكثفات الكهربائية[3] . وهذا البوليمير تم تطبيقه حاليا في تقنية 
Xerocopie]5[‏ المتعلقة بخصائص التوصيل التي تم البحث فيها حديثا [6] . 

من أجل إغناء هذا المجال» بعض المونوميرات ذات الأساس الكربازولي» تم إصطناعها وبلمرتها وتم تحديد 
خصضاتفن التو صيل الشو تي لها ك الخضرل غلى. هذه المر نومير ات الفيية يالطرق الكالية لى سيل المكال: 
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الفصل الأول‎ 


1-1 - مباد ئ وتعاریف: 


ی ی ارات وکن ارت 


الجزيئ الصلب يمكن إعتباره كجزيئة ضخمة أين تكون مجموع إلكترونات التكافؤ متوزعة على جميع الجزيئ 
الصلب [7]. 

من أجل شرح ظاهرة التوصيل الكهربي للبوليميرات العضوية فإن نظرية العصابات تم تطبيقها. 

عصابة الطاقة الأعلى أين توجد الإلكترونات تسمى عصابة التكافؤء أما التي تليها فتسمى عصابة التوصيل كما 


ختصاابة التو صيل ٤‏ 
عصابة الكاف ٠‏ £ ر 


)€( (ط) : 


يبينه الشكل )1( 
الشكل (1) ظاهرة التوصيل الكهربي للبوليميرات العضوية 

في المواد العازلة فإن عصابة التكافؤ تكون مشبعة وعصابة التوصيل فار غة. 
عندما يتم تطبيق مجال كهربائي على الجملة نلاحظ تغييرا معتبرا في حركة الشحنةء وعلى العكس من ذلك في 
المعدن الوضعية مختلفة: عصابة التوصيل مملوءة جزئياء الإلكترونات لها حرية الحركة تحت تأثير الجهد 
الكهربائي. 
أشباه النواقل تشبه تقريبا العوازل إلا أنه في شبه الناقل فإن العصابة تحتوي على فراغات» أو الإلكترونات التي 
يمكن إستحداثها بإضافة شوائب داخل البنية البلورية أين تنتج التوصيل [8] 
هناك نوعين من أشباه النواقل أحدهما ذاتي والآخر خارجي 


الأولى سببها التحريض الحراري لعصابات بين الذرات التي تنشئ الإلكترونات والثغرات المحدثة للتوصيل 


Semi-conduction intrinsèque [9] ةيأlخادلا أشباه النواقل‎ - 2-1 

طاق اللازمة لإجدات هذه الإثارة ب خت ها كرا نة العهداة الم عة 

عندما تتحصل الإلكترونات على طاقة معينة يمكنها أن تتخطى العصابة الممنوعة. 

هذه الإثارة تضع الإلكترونات في عصابة التوصيل تاركة وراءها الفراغات في عصابة التكافؤ. 


م س 
عصابة التكالة ا 7 زا 


الشكل (2) أشباه النواقل الداخلية 
هناك نوعين من ناقلات الشحنات» إحداهما تتشكل من الإلكترونات الحاملة للشحنات السالبة والأخرى 
حاملة الشحنات الموجبةء عملية التوصيل تنتج عن حركة نوعي النواقل 
التوصيل الذاتي يعطى بالعلاقة التالية. 
O =Nn@ Hn + Pe Wp ...... (1(‏ 
ى بالأوم المعكوس م شحنة الإلكترون 
م ,۴ هما تراكيز الإلكترونات والفراغات الحفر بإ الحركية على التوالي 
1 - 3- شبه التوصيل الخارجي ]10[ Semi-conduction extrinsèque‏ 
يمكن أن يعزى إلى وجود خطأ بنيوي أو شوائب كيماوية. 
هذه الشوائب تحدث مستويات طاقة داخل المادة التي يتم تشويش بنيتها العصابية. 
الشائبة المعطية للإلكترونات يكون مستوى طاقتها أدنى من عصابة التوصيل. أما الشائبة القابلة 


للإلكترونات يكون مستوى طاقتها أعلى من عصابة التكافؤ. 


عصابة التو صيل بے 
مستويات طاةة الاو ة المحموضعة 


Eg 


اب اجا e‏ 
الشكل (3) - شبه التوصيل الخارجي 
نوع آخر من التوصيل الخارجي يمكن أن ينتج من تحرير نواقل الشحنة من فجواتها[11]. 
1 - 4 - قابلية الحركية [12]٤٤b¡[1)éاm0‏ 
السرعة المتوسطة لجر الإلكترونات تحت تأثير مجال كهربائي يتناسب طرديا مع المجال المطبق. 


معامل النسبة لقابلية التحريك ووحدتها سم” فولط ' ثانية' . عندما تکون ع بالفولط سم" 

:Effet de Hall [13] Jak ظاھرة‎ - 5 -1 

عندما نضع موصل إلكتروني بسيط في مجال مغناطيسي متعامد مع إتجاه التيار الكهربائي» يظهر جهد 
أيوني عند أقطاب العينة في إتجاه متعامد مع الإثنين السابقين. 

مثلما يبينه الشكل (4) 


الشكل (4) حركة ناقلة الشحنة تحت تأثير مجال كهربائي 
هذا الجهد والمسمى بجهد 14211 (۷) يعطى بالعلاقة التالية: 
Vg = 10° RHI/L .......... 2)‏ 
H‏ مجال مغناطيسي يعبر عنه بال وugه6‏ 
1 شدة التيار الكهربائي بالأمبير 
1 سمك العينة بال سم 
۸R‏ ثابت 111 الخاص بالمواد» وهذا الثابت يتعلق أساسا بتركيز النواقل N‏ بالعلاقة 
N‏ 10 .1,6= 1/۸ حيث N‏ كثافة الناقلات 
1- 6 - مفعول سيبڭ]14[ Effet de Seebeck‏ : 
عندما نصل نقطتين من نفس الموصل عند درجتي حرارة مختلفتين يحدث تغير في الجهد الذي نسميه 
جأ Seebeck‏ 
هذا الجهد عموما يتناسب طرديا مع إختلاف درجة الحرارة هذا المعامل يعرف بأنه النسبة بين التغير في 
الجهد والفرق بين درجتي الحرارة عند هاتين النقطتين. 
Q =AUs/(ATs) (3)‏ 


1 - 7 - مفعول دaıڊر‏ ]15[ :Effet de Dember‏ 
عندما يكون تغير في الحركية بين عدد من الأزواج الإلكترونية المحدثة ضوئيا ينتج عنه تغير في الجهد في 
إتجاه إنتشار الضوء هذا الفعل ينتج عن الفروق في الإنتشار. 
8 - المصيدة وإعادة ائترتيپ: piégage et recombinaison‏ 

إغاة ار تتت هي اة المقاكفة رة وال ج من سم دة الى ترا خن ده ا 
اف كن ا ف افر ن اا ال اى كن ا اوت اله خد ودل ها 
نسميه بمركز إعادة الترتيب أو المصيدة. 
8-1- المحرضات ]16[ Excitons‏ : 
داخل جزيئ صلب» كل جزيئة تتزاوج مع مجاورتها. الحالات المستقرة لنظام المحرض المثار في الحقيقة 
ھی کات رة کل سخوعات نظا 
كلمة محرض ١٥0اء×م‏ تستعمل لوصف هذه الحالة المتحركة تحريضيا وغير متأين يكون متواجد في البنية 
البلورية للجزيئات الصابة. هناك أنماط أخرى تحتوي على تداخلات بين السطح ومراكز الإحتباس حيث أن 
لنرک کان کف ي ع اقات اة ار 6ك الت ك كر الك كلدت حط مجر آذ 
محرض - محرض أين تنتج ناقلات الشحنات هذه. 
1 - 9 - التكهرب الضوئي [17] phototéléctrect‏ 
وجود القطبية الكهربائية في وسط عازل كهربائيا والتي تستمر خلال دورة زمنيةء التي تعطي توليد ثنائية 
قطبية تعرف بالتكهرب الضوئي التي هي ناتج عن التوصيل الضوئي وعن حجز الناقلات 
1 - 10 - التوصيل الضوئي[18] 
تحريض الشحنات من أعلى عصابة التكافؤ إلى أسفل عصابة التوصيل يتم بإمتصاص كم ضوئي )Qua٤4(.‏ 
هذه التو عة من شاج تاقفدت الشات قرف" بالت رصل الخو من أل قق هذه الطاهرة يجت أن 
تكون طاقة الضوء الساقط تتجاوز توتر محدود“ توتر حدي (4) vo =E,/h‏ 
الأزواج ناقلات الشحنات "إلكترون- فجوة" مسؤولة عن التوصيل الضوئي قد تم إحداثها بواسطة الموجات 
الأقصر هي تلك التي للموجة الحدية (م >۷ ) التي يمكن التعبير عنها بالعلاقة 1 
القرضل الوت اكل الو مراك العضرة تنكل بو اسطة اتر نة الوك وط قل خامادت الات 
التوليد الضوئي يمكن إعتباره كعملية ذاتية في البوليميرات وكذلك في محيط نشط ضوئيا مستقل والذي يقوم 
بحقن الشحنة داخل البوليمير. 

رة الخو اا فن ارات العا تور تفر ها اتان الر و اة اة 
الف م ا ا ا ف اک اتی و کور ای این کی اک عا ل 
الشحنات. 


قبل البدء في تشكيل عملية التوليد الضوئي لناقلات الشحنات تحت تأثير الضوء ومجال كهربائي في المواد 
الصلبة العضويةء من الأفضل إعطاء نظرة على نمط عملية التوليد الضوئي في المركبات غير العضوية. 
في المادة غير العضوية ذات روابط مشتركةء الفوتون الساقط يحدث زوج من إلكترون - فجوة عن طريق 
تحريض إلكتروني من عصابة التكافؤ إلى عصابة التوصيل . عندما تكون طاقة الفوتون (۷ط) أكبر بكثير من 
التي عند الفجوة (۷ط < ے٤‏ ) شكل (5). 


ج() () () () () عصابة التوصيل 


Eg e 


(+) ۳) () (۳) (+) عصاة التکانزے 

الشكل (5) تحريض إلكترون من عصابة التكافؤ إلى عصابة التوصيل . 
في المركبات العضويةء الخطوة الإبتدائية للتحريض أكثر تعقيدا منها عند المركبات غير العضوية حيث الفعل 
الأولي لإمتصاص الضوء هو إحداث حالة إثارة بسيطة ( وحيدة) )8S(‏ tعاuاعم1ء‏ 
الجزيئة المحرضة يمكن أن ترتخي بإحدى الطرق التالية: 
1 - المرور إلى حالة الإثارة التثلاثية )٣(‏ tعامام)‏ 
2 - الإسترخاء المباشر بالإستشعاع )8( irradiation‏ 
3 - سقوط بدون إشعاع (۸) 
4 - تحويل الطاقة إلى جزيئة أخرى 
قن المت فى اللرن 
6 - تشكيل المحرض 
7 - تشكيل غير مباشر لحاملات الشحنات ( بواسطة ضربات بين إثنين من المحرضات» إثنان من الشوائب 
8 - تحطيم جزيئات التحريض الفوتوني 


عملية الإسترخاء هذه تم تبيانها بالشكل ('5 ) 


الشكل ('5) الترجمة النظرية لظاهرة نقل الشحنات 
1 - 11 - الترجمة النظرية لظاهرة نقل الشحنات 
رتب ١0ر1‏ [19] النظريات الكمية للتوصيل الضوئي لمواد الجزيئات الضخمة التي تسمى على التوالي : 
نظرية "العصابات" ونظرية الإنتقال بواسطة تأثير النفق 
1 - 12 - نظرية العصابات 
حاول ١0ر‏ و «صوصااuي‏ تطبيق نظرية العصابات كما هي في حالة البلورات العضوية و Mc Burgess‏ 
في حالة المواد البوليميرية. 
على العموم جميع النظريات الأولية للعصابات تؤدي إلى توقع تغييرا في التوصيل كدالة من النوع 
exp -E,/2KT) (5)‏ 60 = 6 
٤ٍ‏ طاقة العصابة الممنو عة الفاصلة بين أعلى عصابة للطاقة الأساسية وأسفل عصابة التوصيل. 
1 - 13 - نظرية مفعول النفق Théorie de 1'Effet tunnel‏ 
العديد من الباحثين أعرب عن النظريات المتطورة إنطلاقا من أمثلة الإلكترونات المتموضعة» التي تسمح 
بانتقال الإلكترونات إما بمفعول النفق أو الإنتقال بالقفز. 
أية جزيئة مترافقة أو أي مجموعة من الصبغيات تشبه بئر كموني. 


کل تز بكرن فصول عن رزه بوامظة حار طاقة انظ الشكل (6) 


شكل 6. مثال لنقل الإلكترونات المقترح من طرف ٤1y e٤ C٤٥1]‏ 


۷ : تغيرات طاقة الإلكترونات المثارة بتطبيق مجال كهربائي 
N‏ : عدد الإلكترونات المترافقة. 
الإنتقال من بئر إلى بئر مجاور له يحدد بتدخل الحاجز الطاقوي المنجز بواسطة مفعول النفق 
نظرية إنتقال الإلكترونات بالقفز: 
النظريات التي أبطلت إمكانيات الإنتقال بالقفز تستوعب الجزيئة من بئر كمون فصل عن مجاوره بواسطة 


حاجز طاقوي. 


الإلكترونات تتجاوز هذا الحاجز بالقفز عوضا عن مفعول النفق وتمر من مستويات طاقوية عليا. شكل(7) 


٥ 4 P* 4- 
7 4 1 2 
1 1 7 
© 
' 
r 
(aj (b) 
4 4 
أ‎ 41Ê 
aE 
¢) 
0+ A- D* 4- 
! أ‎ 
At 
£ 
ta) 


شكل 7 : تشكل أبيار في حالة المعقدات الناقلة للشحنة 

۸ : ألفة المستقبل ۸ 
م1 : طاقة التأين للمعطي 5 
ع/م : حد المطابقة لتفاعلات كولومبية 
حساب مفعول التوصيل الضوئي [11] 

تغير التوصيل الضوئي تحت تأثير الإنارة قد ساعد على إجراء العديد من الدراسات. من بين الأهداف 
الأساسية لهذه القياسات هو تحديد القدرة الكاملة للمادة على نقل حوامل الشحنة تحت تأثيرالإضاءة. 
الإجراءات التطبيقية المستعملة في هذا الإتجاه تختلف عن تلك التي تستخدم في دراسة التوصيل ذاته وبالضبط 
في إستنباط خلايا القياس» شكل العينات» وضعية وطبيعة الأقطاب. في معظم الحالات فإن التجارب التطبيقية 
المنصبة على دراسة التوصيل الضوئي للمركبات العضوية تمت ملاءمتها بسهولة. 
من بين الأساسيات التي أستخدمت في هذه المكونات تضمنت قياس التوصيل لعينة وضعت تحت تأثير حزمة 
ضوئية أحادية أو متعددة mono ou poly chromatique gl!‏ 
أستعملت في هذه القياسات نوعين من الخلايا: 
أ - خلايا من نوع طعزسلمه؟ تتكون من صفيحة رقيقة جدا أدخلت بين دعامتين معدنيتين بحيث تكون 


يتم مرور الضوء عبر الإلكترود شبه الشفاف حسبما يوضحه الشكل 8 


۾ إلكترود 


(b) عينة‎ 


ع إلكترود 


ل حامل من زجاج أومن مادة عازلة شفافة (ل) 


شكل 8 خلية من نوع سندويتش 
- إلكترود - صفيحة - حامل زجاجي أو أية مادة خاملة شفافة. 
تتشكل الصفيحة من أشرطة» بحيث لا يتجاوز سمكها بعض المايكرونات. 
يتحصل على هذه الأشرطة بتبخير المحلول تركيزه يقارب (10 % بوليمير) أو ببسط طبقة من البوليمير في 
الحالة السائلة أو تمديد شريط سميك 
ب - النوع الثاني من الخلايا: 
من ضمن الأهداف الموضحة في الشكل (9) دراسة مفعول التوصيل الضوئي على السطح. 


الشكل (9) دراسة مفعول التوصيل الضوني على السطح 


في هذا النوع من الخلايا الضوء الساقط عموديا على سطح الصفيحة يخترق الإلكترود دون المرور. 
من أجل شرح نقح القياساث المتحضل كلها من الإجراءات المتخذة سايق يكنا ملاحخظة عدو من ناقلات 

الشحنات المتجددة بواسطة الفوتون (التنشيط الفوتوني) ومكان توزيعهاء لأن هذين المعاملين يمكنهما التأثير 
E ES EE ES ESER ARETE E BE‏ 
القياسات يمكن أن تعطينا معلومات إحصائية على السرعات المجهرية لفاعل نقل الإلكترونات ومجموع 
الإحصائيات لعملية النقل. 

إعتمدنا خصيصا لدراسة البوليميرات الموصلة ضوئيا على تقنيتي التفريغ عiJuطصXérograp‏ 
(التصوير الإلكتروني) وتقنيات التصوير الحالية الإنتقاليةء إحدى هذه التقنيات تم إعتمادها من طرف 
Regensber ger‏ [20] لدراسة حامل الفجوات (حامل الشحنات الموجبة) في البوليميرات» والتي تعطي 
الشحن على سطح البوليميرالتي توضع على مادة موصلة ضوئيا متبو عة بعرض هذا السطح على حزمة 
ضوئية من 0۷ . 
يمكننا تعيين الحركية وذلك بتسجيل تغير الجهد بدلالة الزمن. 

أما النوع الثاني من القياس عوطم هإعهء6× (التصوير الإلكتروني) يستعمل من أجل تحديد قيمة 
الحركية لمتعدد فينيل كربزول وقرائنه. في هذه التقنية توضع رقيقة البوليمير على مادة موصلة (معدن) تم 
يغطى بمادة تحرض ضوئيا وفعالة كما في السيلينيوم 5٥‏ متلا . 
يتم شحن الموصل الضوئي CK1٣‏ بتقنية 4١٠٠ء‏ (وهوجهاز يتكون من سلكين مشحونين بشحنة سالبة أو 
موجبة على حامل عازل) ثم يعرض لتدفق ضوئي كثيف الذي يولد تيار التفريغ. 
كما أستعملت طريقة ثالثة لحساب التيار الإنتقالي والمسمى قياسات التطاير ( e٣۲‏ إuوةم"‏ ٤طعذا؟‏ ) في 
لكوي الى على وط من ر براه ا عة ع لما ام اة 
بإلكترود شبه شفاف» نسجل تدفق حزمة ضوئية ومرور التيار داخل الدارة الخارجية 

إن كمية تدفق التيارفي الدارة الخارجية الناتج عن ومضة ضوئية يتم تسجيلها. وبالتالي فإن عدد 
الومضات الكهربية الناتجة وتوقفها على العوامل التجريبية ( مجال كهربائي» سمك الصفيحةء مادة 
الإلكترودات» .. إلخ ) تعطينا معلومات أساسية على التحولات الإحصائية للمتغيرات المجهرية على 
التيارالناتج عن الضوء. 

1- 12 -مفاهيم عامة عن مركبات ×- ألكينيل كربزول 

المركات الموضلة ونيا دي كغبرات في التر سيل الكهر اني عنما تكرن تحت تار الإضاءة 
هذه المركبات يمكن إستعمالها في كثير من المجالات الصناعية في الأجهزة الإلكترونية والخلايا الكهرو 
ضوئية والتصوير الإلكتروني )8R۸0×(‏ على سبيل المتال. في هذا النمطء من المتراكب الموصل ضوئيا 
يضاف إليه مادة لاصقةء يوضع على حامل خامل ويشحن بواسطة تاج ه4١٠۲٠ء‏ مولد للشحنات» في غياب 


الإضاءة. هذا السطح المشحون يعرض لضوء أبيض. نتيجة لذلك فإن المناطق التي لم تتعرض للضوء مباشرة 
تحتفظ بشحناتها وبالتالي يمكننا الحصول على صورة كامنة أو إلكتروستاتيكية. تستظهر الصورة الكامنة 
اة رق مارو وله فة معاكبة فلتصق بالط الشتكرن أي الكامة فى هذه الالة 

تحتفظ السطوح غير المعرضة للعينة المشحونة بشحناتها بحيث يمكننا الحصول على الصورة الكهروستاتيكية. 
وكذلك يتم إظهار هذه الصورة بواسطة مسحوق مشحون ذو قطبية معينة تسمى الكاشف الذي يلتحم على 
السطوح المشحونة أو ما يسمي بحبر الطباعة أو الكاشف. 


II 


] - 1 - أكثر المركبات إستعمالا في عملية النسخ الضوئي هي الألكينيل كربزول التي لها الصيغة العامة (1) 
التالية: PN -)CH2(,-CH=C€C ٤‏ حیٹ 20 SOA Ses‏ 
البوليمير الرئيسي لهذه السلسلة هو متعدد فينيل كربزول ( ۴N ۷٣‏ ) وله البنية المونوميرية الأتية. 


2 ا 8 R—‏ 
تم إكتشاف خاصية التوصيل الضوئي من طرف [21] 1٥ط٥‏ ه1 في أول أبحاثه في سلسلة من وا٥8۷‏ 
]22. 
فینیل کربزول تمت بلمرته منذ عام 1934 من طرف الألمان تحت إسم [4] 1۵ہ ں] والأمریكان تحت إسم 
مەecrا0م‏ » حيث تم إستعماله في إنجاز العوازل والمكثفات الكهربائية 
]1 - 2 - قرائن N۷٥‏ التي تملك سلسلة أليفاتية مكونة من ثلاث ذرات كربون فأكثر: 
ال N۷٣‏ هو مونومير نشط جدا[23] ويتبلمر بسهولة بسبب إستقرار الناتج من ترافق الرابطة الثنائية مع 
المتبقى من مجموعة الكربزول. 
تعتبر مجموعة الكربزول كبيرة الحجم مقارنة مع السلسلة الأليفاتية الأساسية وهذا ما يسبب الإعاقة الفراغية 
(effet stérique)‏ 
الفعالية الكبيرة للمونومير والممانعة الحجمية أثرتا على نوعية البوليمير ( غير متبلور» صلب» مفتت ) 
من أجل تحسين نوعية متعدد )N۷٥(‏ وإغناء مركبات التوصيل الضوئي المتسلسلة تم إصطناع المونوميرات 
ذات الأساس الكربزولي[24] . 


2 ٣ 
7 آ‎ i. : 1 
هذه امو يرات لها الصيخة العامة القالة د‎ 


O,N- RCR ı-RR2(C)n -R,C =CH» 


1 > يمكنها أن تكون ذرات هيدروجين أو مجموعات مختلفة (ألكيلية أو عطرية ) م‎ R8, و‎ RRR R 
فته بم جضن المرتوميرات اة هة اة رى الصوهاة أبن كم التضول عل هذه‎ 
111 البوليميرات في الباب‎ 
تم الحصول على هذه المونوميرات ألليل كربزول ومشتقات المونومير ذات الصيغة ]1 هي:‎ 
بیوتینیل کربزول» بنتینیل کربزول وهکسینیل کربزول بتکاثف صودیوم أو بوتاسیوم کربزول والهالوجین‎ 
الأليفاتي المناسب [25] بإستثناء البيوتينيل كربزول الذي تم تحضيره بتكاثف صوديوم كربزول و 4-1 ثنائي‎ 
× كلور أو ثنائي بروم بيوتان متبوع بنزع جزيئة‎ 

الصيغة (1) 


1 ۹ / ۱ 
> a ( ر‎ 0 
O0 ا‎ 
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Na 


3-1- بلمرة N۷٨‏ وقرائنه: 
ال N۷٥‏ مونومير يتبلمر بالطريقة الجذرية والكاتيونية وغير قابل أن يتبلمر بالطريقة الأنيونية والسبب في 
وقد ثبت نظريا (حساب )0.M‏ وتم تأكيدها تطبيقيا . 


حساب المدارات الجزيئية )M.0(‏ أنجزها [26] صuهوطاصءR ٠‏ الذي بين بأن كثافة الشحنات على كل ذرة 


كربون موضحة في الشكل (10) E‏ 
شكل 10 - كثافة شحنة € NV‏ 
ونفس الشيء حسبت كثافة الشحنة للكربزول من طرف [27] ١ع١٣k4 Schmidt et‏ بطريقة (HOMO)‏ 
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شكل(11) - كثافة شحنات الكربزول 


هذه الحسابات أثبتت لنا بأنه في ال N۷٣‏ خفضت الشحنات السالبة نسبيا في نواة الكربزول بالنسبة لجزيء 
الكربزول» هذا الإنخفاض في الشحنة راجع إلى تواجد الرابطة الثنائية الفينيليةء حيث يمكن إعتبار ذرة الكربون 
لمجمو عة الميثيلين ل N۷٣‏ ذات كثافة إلكترونية عالية. 

هذا التوزيع للكثافة الإلكترونية في N۷٣‏ يعطي لمجموعات الفينيل فعالية كبيرة بالنسبة للعناصرالإلكتروفيلية 
وفي نفس الوقت يتم منع الهجوم بالنسبة للنكليوفيلية. 

NV €٣ بلمرة قرائن‎ -4-1 

المونوميرات التالية: آلليل كربزول» بيوتينيل كربزول» بنتينيل كربزول وهكسنيل كربزول تخضع لنظام البلمرة 
الوسائطية بواسطة معقدات [28 ] هاه N-إء1عهز7‏ من أجل الحصول على بوليميرات ذات بنية فراغية 


sterospecifique. 
ألليل كربزول لم يعطي ية نتيجة والبيوتينيل كربزول بصعوبة ويكون مردود التحويل ضعيف جدا كما‎ -۷ 
2 يبينه الجدول‎ 
Ziegler-Natta بنظام الوسيط‎ N8٣ الجدول 2 بلمرة‎ 
نظام الوسیط‎ ٠۸1/۲ المردودم» درجة زمن المحلول معدل معدل‎ 
11/ حرارة التفاعل مونمیر‎ 
التفاغل :ت , تالتاغة‎ 
م‎ 
TiCl,-Et;AI 2,5 1,5 نسبة قليلة 25 4 التولوين‎ 
TiCl,-Et;AI 23 0,7 نسبة قليلة 70 22 إيثرالبترول‎ 
TiCI13-EtzA1C1 3,3 1,5 التولوين‎ 19 70 0 
TiCI;- 1,0 4 ن الهبتان‎ 18 29 0 
Al(iBu)3 
TiCI;EtAICI1 1,4 1 التولوين‎ 19 70 2,5 


وعلى العكس من ذلك فإن بنتينيل وهكسينيل الكربزول أعطيا بلورات البوليمير بنسبة تحويل مساوية د 50 % 
عموما مفعول وسيط ۾)اة-۲ء[عم71 غير فعال مع الأليل كربزول وله مفعول ضعيف جدا مع البيوتينيل 
كربزول» يقترح خارج صعوبات التراكب التي تتضح من خلال الرباعية للآزوت للحلقة غيرالمتجانسة ونفس 
الشيء الإعاقة الفراغية المحيطة بالرابطة الثنائية تلعب دورا هاما في بلمرة هذه المونوميرات وتؤثر سلبا على 
فعاليتها. 


مفعول الحاجزالمجسم في البوليميرات الفينيلية تم دراسته من طرف ]29[ Natta, Danisso et Sianesi‏ « 
لقد قام هؤلاء الباحثين ببلمرة عدد من المونوميرات الفينيلية العطرية بطريقة الكيمياء الفراغية حيث يمكننا 
O O EP OE EE O ERR‏ 
أجل إلغاء الإعاقة الفراغية وترافق الرابطة الثنائية مع مجموعة الكربزول. لقد تم بلمرة إثنين من بين 
مونوميرات هذه السلسلة وهما بنتينيل و هكسينيل كربزول فقط . الجدول 3 و4 يعطينا النتائج المتحصل عليها 
من بلمرة هذين المونوميرين بواسطة النظام الوسائطي )اج N-۲ءاع‏ ع71 

Ziegler-Natta ٰbڍg‎ -NPC جدول 3 : بلمرة‎ 


اللزوجة المردود % | درجة زمن المحلول معدل معدل نظام الوسيط 
حرارة ‏ التفاعل مونمیر ‏ ۸1/۲ 
التفاعل ب بالساعة أو ح | أوح 
م 
0,07 36,5 70 19 التولوين 1,6 2,0 | TiCIş-EbAICI‏ 
0,02 53 50 2 البنزين 10 2,0 | TiCI-EbAICI‏ 
0,36 5 50 0 البنزين 100 2,5 ¡ TiCI-EbAICI‏ 
ب 13 70 19 التولوين 1,6 2,0 TiCI;-EAI‏ 
£ 3 70 19 التولوين 1,6 2,0 EtbAICI-ڊCl‏ 
8 2,6 70 21 التولوين 1,6 2,0 | TiCIş-EbAICI‏ 
9,2 70 21 التولوين 1,6 2,0 TiCIş-AliBu)3‏ 


Ziegler-Natta bıږg‎ -N HC جدول 4 بلمرة‎ 


نظام الوسيط 


TiCI1;-EbAICI 
TICI1ڊ-Et,‎ AICI 


TICI;-Et AICI 

TiCI1;-EAICI 

TiICI3-Al(iBu) 3 
Cl1-EtAI1CI 


درجة _ اللزوجة | المردود زمن المحلول معدل | معدل۸1/۲ 
خزارة ٠‏ اة % التفاعل مونمير/11 ٠‏ أوح 
التفاعل ب بالساعة أو ح 
م 
70 0,07 49 10 التولوين 1,0 2,0 
50 0,19 50 72 البنزين 10 5 
70 0,2 30 72 البنزين 10 2,5 
70 ن 4,8 21 التولوين 100 2,0 
70 0,08 18 17 التولوين 1,2 1,4 
70 0,42 8 20 التولوين 1,6 2,0 
TENE‏ - : ~60 
چ پا ن i‏ 
ر ن 
جد 
0 ”ي ۴ 1 
ص / 
êt |‏ ر 
EH U & 18 5 3‏ 4 


الشكل 12 يبين مقارنة فعالية ثلاث مونوميرات بالوسیط ٣۸1€,)٤-و|ا11€'‏ 


1 ۔ متعدد بیوتینیل کربزول P8٣‏ 2 ۔ متعدد بنتینیل کربزول ۴۴٣‏ 3- متعدد ھکسینیل کربزول ۲۴٣1٣‏ 


5-1- الخصائص الفيزيو كيميائية لبولي فینیل کربزول ۔ ۲٥۸۷٣‏ 
1- علاقة الكتلة الجزيئية - لزوجة ٥١۷٣‏ 
وضع ۲ع U be۲1)‏ واععSprin‏ عدد من العلاقات الخاصة بال "N۷٣‏ واستعملوا العلاقة التالية [61] من 
أجل كتلة جزيئية تتراوح بين “10 و 10×3 عند °25 م في محلول من البنزين 
[n] = 3,35<10 Mn ®3‏ 

الدراسة الحديثة ل "N۷٣‏ تحت شروط ه)6ط) (في التولوين 1°٥0‏ ±+37) تقودنا إلى العلاقة التالية 
من أجل كتلة جزيئية تتراوح بين 10“×>4 و 10×2,3. [30] 

[n]= (7,62<10Mn®............... (6)‏ 
أبعاد سلسلة الجزيئة في الحالة المثالية )12/M(”‏ ومعامل التوزيع النسبي )6( paramètre conformationne]‏ 
والمتغيرات المؤكدة (م) لها القيم 6,33 × "و 10 2,85 سم على التوالي. 
قيمة م الكبيرة ناتج عن التنافر بين المجموعات الكربزولية 
الحباب القبة تجزيبي تاها على التكدسن الو غي اللسلسلة الوزن الجزيتي لكل ملل اسانية للذرات هى 
(Kg=7x<10%‏ 


III 


الفصل الأول 

1-1- الجزء التجريبي 

1-1- 1 - دراسة مقارنة لبعض الألكينات ومتعدد الألكينيل كربزول 
1-1- 2- حساب شحنات المدارات الجزيئية ومعظم أيوناتها 
بعض الأبحاث التي تمت على مشتقات متعدد 9 -١‏ كربزول متعلقة باصطناعها وتوصيلها الضوئي. 
اويل الضو ني لهذ ة المجموغة من :ار يرات ف أخذت هتما كيرا فى المجالات التطبفة زرخاضة ف 
مجال الإلكترونيات / مفعول الجهد الفوتوني والتصوير الكهربائي. مشتقات متعدد أليل كربازول كمانح 
للإلكترونات وإصطناعها كما حسبت شحنات المدارات الجزيئية ومعظم أيوناتها. 
قرائن البوليميرات يمكنها تشكيل معقدات مع بعض مستقبلات الإلكترون وذلك بمزجها ووضعها على سطوح 
صلبة خاملة على شكل طبقات رقيقة . 

الجانب التجريبي 
مستويات الطاقة الجزيئية: يمكن إعتبار الدراسات النظرية للبلمرة الجذرية والأيونية لمتعدد أليل كربزول 
N۸٤ 2(‏ 9) قد أنجزت إلى درجة متوقعة من المعطيات التجريبيةء باستعمال طريقة المدارات الجزيئية 
»)M10(‏ أين يمكنها أن تكون أكثر ملاءمة لعملية البلمرة. 
مدی عملیة [ع‌)ckں HH‏ غير llئnمرتجعة non itérative‏ 
تم إستعمالها للحصول على مستويات الطاقة الجزيئية “N0‏ وإتجاهها للمدارات الذرية (۸0) بمعاملات 
مختلف المدارات الجزيئية 10 من أجل هذا الإفتراض الهندسي لجزيئات 7© 9N۸‏ تم تقريبها بواسطة المعلومات 
المعطاة في الجدول 1 


الجدول 1 أبعاد جزيئة ألليل كربازول ء٣ 9N۸‏ 


حلقة الكربزول المسافة بين الذرات(۸°) سلسلة جانبية المسافة بين الذرات(۸°) 
C-C 1,39 C-C‏ 1,54 
H-C 1,40 N-C‏ 1,08 
C=C 1,01 H-C‏ 1,33 
=C-H‏ 1,01 


زاوية التكافو : حلقة البنزين 120 الرابطة الثنائية 120 سلسلةمشبعة 28 109 


حلقة الكربازول تم افتراضها على المخطط مستوى ر« أين تكون مجموعة الفينيل على المستوى ر 
الحسابات التي تم تعيينھا على حاسوب 1 FELIXC-256 HU° @QC°PEE×X‏ تم التعرف علیھا بطرق 
إحصائيةء التوزيع الكلي للشحنة كمقياس لتقدير الفعالية الى درجة أخذ صورة أولية لهذه الكمية من 
مجموع الشحنات لكل ذرة تم تبيينها في الشكل (1) 


0.0305+ 00305+ 
0.0315+ 5| 00315+ 
شح“ 
ھا | | ?7 
0.0315+ | 4ا 0016+ 
مآ 
N‏ 


Er =-l107.355eY 


شكل (1) مجموع الشحنات على جزيئة ١×4٧‏ 


لقد وجد بأن ذرات الكربون C-٥,‏ في سلسلة الكربزول مشحونة سلبا حيث أمكننا إقتراح للهجوم 
الإلكتروفيلي. 

من أجل مراقبة شحنة التفاعل مع الكواشف الإلكتروفيلية الدرجات المتتابعة لفاعلية قيم مجموع الشحن تم 
إفتر اضه ر €< €4<€0<€<€<,° 

نفس الجزيئات تم وضعها بعكس مراقبة الشحنة بتفاعل مع الكواشف الإلكتروفبلية. 

من أجل الحصول على نتائج دقيقة للبلمرة الأيونية للأليل كربزول» دراسة التفاعلات بين جزيئة أليل 
کربزول مع الکاتیون ۸٣٥z‏ والأنیون ۸٤٥z‏ تم اخراجھا 

البنية الهندسية للكاتيون ۸٥z‏ والأنيون ۸٥z‏ التي تستعمل في الحساب تكون مشابهة لجزيئة ۸٤z‏ 
باستثناء الرابطة الثنائية 

جزيئة ٥,‏ رباعية في كل من أيونات 7 ٣۸ء‏ وطول الرابطة الأحادية ٥-٥,‏ يساوي 1.50۸4١‏ و ° 


من خلال البروتون أو إضافة التهجين الأيوني لجزيئة ۸٩7‏ تم تشكيل أيونات .۸٣z‏ 
الشكلان 2 و3 يبينان مجموع الشحنات الذرية في الكاتيون ۸٣2‏ والأنيون ۸٣<‏ على التوالي 
من خلال التمثيل الخاص لهذه الجزيئات الخاصة بالتفاعلات الحادثة بين ٥,‏ (المدار»۴) من الكاتيون 
و(الأنيون) و٥؛‏ إ٥‏ (المدار×۴) أو ر٥€ء2٥٤..... ©١‏ (المدار ×۴) من 7]. هذه التبادلات يمكن إعتبارها 
من نوع المعطي أو المستقبل 

يمكن تطبيق نظرية التذبذب المعطاة بالعلاقة التالية ٠‏ 

AE=(daQp/RabE + ZZrZs CraCspP / (E,*-E4*) 

حيث ږې٬و‏ هي مجموع الشحنات المتبادلة للذرات ج للمعطي ۸ والذرات ط للمستقبل §S‏ 

ع ثابت العزل الكهربائي الفعال في الوسط 

ر R‏ المسافة بين الذرتين ج و طا . 

*,8 و *,8 كمية الطاقة المرتبطة للمدار الجزيئي ۲ و وللعازل ۸ والجزيئات .8S‏ 

باستعمال هذه العلاقة تم حساب الطاقة المتبادلة ۸۴ 

الطاقة *,8 و *,8 تم تعويضها بطاقة المدار الجزيئي ٤,‏ و ,8 المتتالية بعض القيم المعتبرة هي على التوالي 

Bab =Bcc =2,63 eV s Rap= Rae= 2,5A° 

المعطيات الأولية تأتي مساهمة في دراسة خصائص 9 - أليل كربزول المعطيات الأولية تأتي مساهمة في 


دراسة خصائص 9-× أليل كربزول 


IN “i 
e 
ر‎ 
“rd 
e 5 
E 
إل‎ + 


شكل 2 الشحنات الذرية الكلية في أنيون 7 ۸0× 


+1054 


+00 +0048 
(¢ +04 
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۳ E: 
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شكل 3 الشحنات الذرية الكلية في كاتيون NA٣z‏ 


1-1: بلمرة N۷٣‏ بواسطة التفريغ عالي التردد (البلازما الباردة) 

من المعروف أن المركبات العضوية في حالتها الغازية تعطينا جزيئات ضخمة تحت تأثير تردد عالي 
(ترددات الراديو) 

في الدراسات السابقة[30] تم تعيين هيكل بعض المونوميرات الفينيلية والسيليسية العضوية بعد ما تم إخضاعها 
للتفريغ الكهربائي. هذه البوليميرات تحصلت على شكلها الرقائقي لبوليميرات غير ذائبة وضعت على الإلكترود 
لها خصائص ميكانيكيةء حرارية وكهربائية خاصة. وعلى العكس مما هو موضح سابقا ال N۷٣‏ يبدأ بواسطة 
التفريغ لتوترات الراديو في الحالة الصلبة[1] . 

عموما تفاعلات البلازما الباردة جد معقدة» وتتعلق بشروط التجربةء ومن المعقول أن الميكانيزمات التي 
أجريت تعتبر نسبيا نظريةء تحت شروط البلمرة وعدد الإحتمالات لتحول المونومير بواسطة الإصطدام 
للإلكترونات وأشكال فعالة أخرى. صعوبة تحديد بنية البوليميرات المتحصل عليها بهذه الطريقة ناتج عن 
مختلف أشكال البلمرة من أجل هذا الدراسة المقارنة لبلمرة N۷٥‏ تحت ظروف البلازما الباردة وهذا 
الكلاسيكي قد تمت بلمرتها بواسطة نظام الإلكترود الساكن المطبق» مبين في الشكل 1 


شكل - 1- جهازالإلكترود الساكن 
يتألف الجهاز من دورق التفاعل» زجاج ×عإر محاط بإلكترودين مجوفين من النحاس[32]»› موصول 
بمعدلة توترات الراديو[33]. يوصل العنق الداخلي للدورق بنظام التفريغ المناسب والمشكل من مضخة 
التفرية ن وفجرة لتبريد(ئ وماترستز ٠)6(‏ يوضع المر نومير على فكل :طبقة ر فيقة على السطح ”الذاخلي 
للدورق في وجود محل متطاير؛ ثنائي إثيل إيثير. 


كمية من المونومير (0,3 إلى 1غ) و (5 إلى 10 مل) من إيثر الإيثيليك توضع في الدورق(1) ونقوم 
بالتحريك إلى غاية الذوبان التام للمونومير. نغير من وقت إلى آخر زاوية الإنحناء لوعاء التفاعل 
بتدوير الدورق في الإتجاه والإتجاه المعاكس» يتبع بالتبخيرالتلقائي» فنتحصل على طبقة رقيقة جافة 
ن المونر يرد اكل ادرائ المستخطل فى تفا اللفافل كل( ك قرم تفرم براسطة المنكة 
إلى غاية شبه التفريغ التام - 0,5 طور. تمت البلمرة في تواتر 11-10 هرتز تحت ضغط من 2 إلى 
5 طور وفي زمن يتراوح من 5 ثواني إلى 60 ثانية. يحدث التفاعل تلقائيا في بداية التفريغ حيث 
يتم ظهور ضوء أزرق الذي يتحول في الأخير إلى شكل ضبابي 


يتم فصل البوليمير بالطريقة التالية: 
يتم غسل الدورق مرتين بإيثر ثنائي الإيثيليك من أجل إبعاد المونومير غير المتفاعل» ثم نضع بعد ذلك 
0 مل من التولوين في الدورق مع التحريك ويكرر الغسل بالتولوين إلى انعدام تلون هذا الأخير. 
بعد تركيز المحلول يصب في حجم من الميثانول مع التحريك المغناطيسي لترسيب البولمر. بعد 
ترشيح المادة البيضاء المترسبة»ء تغسل ثلاث مرات بالميثانول الساخن لإذابة المونومير غير المتفاعل. 
نخضع العينات للتحليل العنصري من أجل تحديد محتوى الهيدروجين والكربون والآزوت. تم تعيين 
بنية المنتوجات بواسطة مطيافية [R‏ و RMN‏ 
أطیاف 18 تم تسجیلھا على جهاز 577 ۲ع ٤10‏ )۲ع بإستخدام أقراص صلبة في محل من ال/8× 
أطياف NN‏ ۸ تم تسجیلھا على جھاز JEOL- 60MHz‏ . 
2-1- المركبات الإبتدائية 
تمت تنقية المركبات الإبتدائية كما يلي: 
يسخن ال N۷٣‏ بالغليان المرتد لمدة 30 دقيقة في الميثانول المجفف وتحت غاز خامل» ثم بعد ذلك 
يرشح ويجفقف تحت ضغط منخفض وفي درجة حرارة الغرفة لمدة 48 ساعة. 
الهدف من طريقة الإصطناع هذه هو تعيين بعض الخصائص للحصول: على بوليميرات ذوابةء 
تقليص معدل عدم النقاوة (أجزاء الوسائط) التشعب» صفات خاصة للبلمرة بالبلازما الباردة وتعطي 
خاصية أخرى لطريقة واعدة uاع‏ اهرهم للبلمرة في المكان الأول. 
في البداية قمنا بمتابعة النسبة بين التحول ومدة التفريغ. 
نستعمل كمية ثابتة من 0,5 غ مونومير ونغير زمن التفريغ بين10 ثواني و60 ثانية وتحت ضغط 
ثابت يساوي 2 طور. 
أجزاء البوليمير الذائب المحدد بيانيا مبينة في الجدول (1) والنتائج مبينة كذلك بالشكل (2) 

الجدول (1) تغير البلمرة مع زمن التفريغ بين القطبين 


رقم التجربة الزمن بالثانية المردود % 
1 10 6,04 
2 20 15,90 
3 30 11,99 
4 40 15,94 
5 50 21,96 
6 60 25,6 


= B 
Data1B 


Y =2,28667+0,3874 X 


conversion % 


الشكل (2) التحول ومدة التفريغ بين القطبين 
في المكان الثاني: قمنا بدراسة تأثير الضغط على التحول في زمن ثابت قدره 40 ثانية و0.5 غ 
مونومير» الضغط الداخلي يتغير بين2,5 و1 طور والنتائج المتحصل عليها مبينة في الجدول (2) 
وموضحة بيانيا في الشكل (3) 


جدول 2 - تغير البلمرة مع الضغط 
رقم التجربة الضغط (طور) المردود % 
1 25 9,99 
2 2,0 18,02 
3 1,2 14,04 
4 1,1 11,92 
5 1,0 12,01 


= B 
Data1B 


Y =-31,33468+57,33706 X-16,32429 Xً 


conversion % 


1,0 1,2 1,4 16 18 20 22 24 26 
pressure (Torr) 


الشكل (3) تأثير الضغط على التحول في البلمرة 
مما سبق نستنتج ما يلي: عندما يكون الضغط أكثر من 2 طور فالتفاعل لا يبدأء ويتغلب التشعب عند 
ضغط آقل من 1 طور. التحليل العنصري للكربون» للهيدروجين وللآزوت» (الجدول3) عدم وجود 
الأكسجين الذي يتصل غالبا بالسلسلة غير المشبعة مما يؤكد الحساب النظري لكل عنصر. 
جدول 3 التحليل العنصري ل "N۷٣‏ في البلازما الباردة هدصئهام لاع 


% 
الموجود 


C 
88,04 
86,18 


H 
5,69 
6,26 


N 
7,26 
7,54 


3-1- التحاليل الطيفية من أجل تحديد بنية البوليمير كما هي موضحة بطيف 1R‏ 

أطياف تحت الحمراء كما هي مبينة في الملحقات 
الطبيعة المعقدة للبلمرة بالبلازما الباردة تجعل الترجمة الجيدة صعبة للغاية فيما يخص الترددات بواسطة حذ ف 
تموجات مجموعة الكربزول» فإن طبيعة السلسلة الهيدروكربونية يمكن تعيينها. 
العصابات 2950 » 2920 و 2840 سم" لها علاقة مع عصابات متناظرة وعں 6)٣‏ روء وغير متناظرة 
anti symétrique‏ وهذا ما يؤکد وجود مجموعات (ر51)-) . 
تنجم الخاصية الأساسية للطيف عن غياب عصابات تموجات التشوه في المستوى (1420 سم" ) وخارج 
المستوى (1000-915 سم ") الخاصة بمجموعات الألكينيل . 

دلت نتائج التحليل العنصري وطيف الأشعة تحت الحمراء 18[ بأن السلسلة الأليفاتية تكون مشبعة. 


وفي نفس الوقت المقارنة بين طيف 18 للبوليميرالمتحصل عليه بهذه الطريقة والمتحصل عليه بالطريقة 
الجذرية التي تتبلمر بالمحفز [8N‏ يبين لنا بوضوح التشابه بين العصابات المميزة وهذا ما يدعم وجود 
البنية المقترحة. 
طيف ۸NN‏ يعطينا معلومات على صحة ما سبق ذكره. 
تذاب عينة من هذه البوليميرات المتحصل عليها بنفس الطريفة في تنائي كبريت الكربون (ر5٥)‏ تعطينا 
إشارات عند قيم مختلفة وهذه القيم تكون في ترتيب متناقص للمجال المغناطيسي للبروتونات C°8;, °8 -N,‏ 
والبروتونات العطرية في النواة الكربزولية . 
تم تعيين الكتلة الجزيئية للبوليمير المتحصل عليه بهذه الطريقة بقياس معامل اللزوجة في التولوين عند°25 م. 
قيمة اللزوجة الذاتية إع/ال 0,1275 = ]٩[‏ 

و من العلاقة )1( ml] = KM"...............‏ 

a = 0,58 


الفصل الثاني 


4-1 - إصطناع مونوميرات ألكينيل الكربزول المستبدلة 

بينت بعض التفصيلات الخاصة بتفاعل البلمرة بأن السلسلة الأليفاتية لقرائن ال N۷٣‏ التي تحتوي على 
3... من ذرات الكربون [34] هذه نا تجة عن إلغاء الترافق بين الرابطة الثنائية الفينيلية ونواة الكربزول. 
وهو عامل مهم يوؤثرعلى البلمرة الإبتدائية والإنتشارية. عدم وجود الإستقرار بالرنين يعطي لنظام التفاعل 
خاصية الرابطة المعزولة حيث تكون أقل فعالية في شروط البلمرة المستعملة في N۷٣‏ وهذا ما يفسر صعوبة 
بلمرة هذه المونوميرات بالطريقة الجذرية والأيونية [35] 
القرائن ذات السلسلة الأ لفاتية الأكبر من N۷٣‏ تتبلمر عادة بنظام وسيط هاه N×-۲ء‏ 1ع م71 
5-1- ۷- الکینیل کربزول (أللیل کربازول) 
يملك ۷- ألكينيل كربزول سلسلة أليفاتية قصيرة نسبياء لا يتبلمر بنظام وسيط هاه -۲ع[ع ع71 ونفس الشيء 
بالطريقة الجذرية والأيونية. ترجع عدم فعالية N۷٣‏ إلى عدة أسباب من بينها الإعاقة الفراغية وإزالة الترافق 
من أجل تحسين فعالية هذا المونومير نستعمل مستبدلات ساحبة للإلكترونات آملين في خفض تأثير نظام 
لمجموعة الكربزول على الرابطة الثنائية الألسينية. زيادة على ذلك البوليميرات الناتجة من هذه المونوميرات 
تبدي فعالية كبيرة من ناحية التوصيل وهذا ما يسمح لنا بإستعماله في معقدات التوصيل الضوئي. 
1[ - 6 - إصطناع المونوميرات 
ل م ار E ES O aa o e‏ 
أ - 3 كلورو كربزول: تتم إضافة الكلور بواسطة (را80€) أوكسيد سلفوكلوريد في الكلوروفورم 
كما هو مشار إليه في المراجع [37 ,36] . 
ب - 63 - تنائي كلورو كربزول: تم تحضيره حسب الطريقة المشار إليها في المراجم[38] » من 
الكربزول و ر1ا502€ في الكلوروفورم. 
ج - 643 - ثنائي برومو كربزول: وهذا المركب البيني ينتج من تفاعل الكربزول مع البروم في ثنائي 
کبریت الکربون (ر8٣)‏ [39] . 
د - 3- نترو كربزول: هذا المركب البيني يتم تحضيره بطريقة [40] محص لم11 بنترجة الكربزول 
مع حمض النتريك في حمض الخليك كمذيب. 


هھ - بروم الأليل: يتم تحضير بروم الأليل بطريقتين: 


1 - نعالج مزيج من الكحول الأليلي CH=) 83-٤C8,08۸‏ و8 مع حمض الكبريتيك الممدد 
[41] . 

2 نضيف (0,64 مول) من ثلاثي بروم الفوسفور (۴8) عند -°25 م إلى مزیج من (1,55 مول) 
كحول آلليلي و(0,44 مول) بيريدين في مدة زمنية قدرها أربع ساعات 

نحصل على بروم الألليل من تقطير منتو ج التفاعل . 

Synthèse des phases AlIlyliques إصطناع الأطوار !)أذ‎ -1- 7- [1 
C1P,N-CH-°€CH=€° 8» )A ٥٤° ( ألليل کلورو كربزول‎ - 1 -2 -7-11 

الحصول على مشتقات ألليل كربزول المستبدل بطريقة [29] )سه1 لم تعطي نتائج » لكن الطريقة 
التالية كانت ذات نتائج مقنعة: 

في معلق من 25غ (0,13 مول) کلوروکربزول و 14غ (0,25 مول) 08× في 250 مل آسیتون 
مع تحريك شديد عند 25 °م» يضاف محلول من 11 مل (0,12 مول) بروم الألليل في 20 مل أسيتون 
تدريجيا. بعد الإنتهاء من إضافة بروم الألليل نوقف التحريك ونضع المحلول تحت الغليان المرتد لمدة 
8 ساعات. 

عندما يصبح المحلول في درجة حرارة الغرفة نحوله إلى دورق الفصل الذي يحتوي على50 مل من 
الماء من أجل إذابة 81 المتشكل. 

يتم إستخلاص منتو ج التفاعل من المحلول بواسطة 400 مل كلوروفورم (و1ا٣C1)‏ بحيث 
نستعمل100 مل في كل مرة. 

يجفف كلوروفورم الإستخلاص بكلور الكالسيوم(ر1٣4€٤)‏ ثم يبخر بعد ذلك بالتقطير. 

نحصل على مادة لزجة تمدد في كمية قليلة من الميثانول ثم يصب في كمية كبيرة من إيثر البترول. 
نتحصل على راسب بلوري أبيض له درجة إنصهاربين 50-48,5 °م ومردود يساوي 60 % 


N - 2 -2 -7-1]1]‏ - أللیل - 6,3 - ثناني کلورو کربزول (€ € )N۸5‏ : 

نتحصل على ۷- آلليل - 6,3 - ثنائي کلورو کربزول N۸5٣٣‏ بتفاعل كميات متساوية جزيئيا من 
ثنائي کلورو كربزول و084 في الأسيتون وبروم الألليل. 

نضع4 غ (0.017 مول) من (٨٣(‏ ) في دورق تلاثي العنق مزود بمبرد مائي ومحرك ميکانيكکي 
وأنبوب تقطير. بعد ذلك يتم إضافة 1غ KO0#8‏ (0,017 مول) و 200 مل أسيتون» نستمر في 
التحريك إلى غاية الإستهلاك التام د 0# في درجة حرارة °35م» نضيف له 2.1 غ ( 

7 مول) برومير الألليل في 20 مل أسيتون قطرة قطرة» مع الإستمرار في التحريك» بعد ذلك 
نضع المحلول تحت التقطير المرتد لمدة 8 ساعات. 


TE E 
ea IEEE EE ES 
. % 58 تتراوح بین 92-89 م ومردود مساوي د‎ 


-N - 3 -2 -7-1]1‏ ألليل - 3 ,6 - ثنائي برومو کربزول ( 58€ )۸A‏ : 
من أجل الحصول على هذا المونومير نطبق نفس الطريقة التي أستعملت في [[7-1- 2- 2ء فنتحصل 
على بلورات بيضاء درجة إنصهار ها تساوي °103-99 م ومردود التفاعل يساوي 718 % 


][7-1- 2- 4 - × اللیل - 3 ۔ نترو کربزول )۸N€(‏ : 

في دورق تلاثي العنق يحتوي على مبرد مائي» محرك ميكانيكي ودورق إضافة. تضاف 10 غ 

( 0,047 مول) نتروکربزول في 120 مل من رباعي هيدرو فیوران )۲H3۴(‏ یتم إضافته إلى معلق 
uspensoideء‏ من 1,15 غ (0,05 مول) من مسحوق الصوديوم المعدني و 20 مل من 3۴آ . 

نستمر في التحريك إلى غاية إستهلاك الصوديوم وعدم تطاير الهيدروجينء خلال هذا الوقت المحلول 

يأخذ لون أحمر فنضیيف له 5,7 غ (0,048 مول) من بروم الألليل في 10 مل 13۴ ۰ ثم نضع 

التطو ل تحت لامر تة فة دة اة 

يتم فصل المونومير في وسط التفاعل بطريقتين : 

أ- بترشيح المحلول» يفصل ال ا8 ثم يبخر الراشح على الجاف . 

يستخلص المونومير من المتبقى من التقطير بواسطة إيثر ثنائي الإيثيل اللامائي . 

بعد التبخير بالإيثرء يعاد بلورة المونومير في محلول من تنائي ميثيل فورمامايد (0۷۴) والماء. 

ب- بعد تحويل المحلول إلى أنبوبة التقطير التي تحتوي على50 مل من الماء يتم إستخلاص منتوج 

التفاعل بإيثر الإيثيليك» بعد الفصل يجفف محلول الإيثر بكبريتات المغنيزيوم اللامائية (804عM)‏ ثم 

يبخر حتى الجفاف. يذاب المتبقى في التولوين الساخن ثم يرشح و يضاف إلى كمية كبيرة من 

الميثانول. 

يرسب ألليل - 3 - نترو كربزول على شكل بلورات صفراء درجة إنصهارها 123 °م ومردود يساوي 57 %. 
الجدول4 يبين المونوميرات المصنعة ونتائج التحليل العنصري. من المعلوم أنه قد ثبت عدم وجود توزيع نسبي 
للبوليميرات ء1اعهاه. 


الجدول 4 مجموعة مونوميرات مستبدل9-×- ألليل كربزول(۷€°2-N×-9)‏ 


المونومير الصيغة العامة درجة /المحسوب % التحليل % 

N N الإنصهار*م‎ 

-N | 1‏ ألليل -3- كلورو | C,sHıNC1‏ | 50-48,5 5,79 5,61 
کربزول 

-N | 2‏ ليل -6,3- | CısHııNCl,‏ | 92-89 5,07 5,63 
ثنائي کلورو 
کربزول 

CısHııNBr | -6,3- JÎN | 3‏ | 103-99 3,3 3,5 
ثنائي برومو 
کربزول 

4 | N-ألليل‏ -3- نترو | CısHı2N20»‏ | 123 11,11 11,41 
کربزول 


تم تحقيق التحليل الطيفي لهذه المونوميرات بواسطة (18 و )۸١N‏ 
كذلك تحصلنا على طيف التحليل الحراري التفاضلي(۸15( بواسطة جjl‏ .1 Derivatographe Paulik‏ 
Erdey L. Budapest.‏ 

]1 - 8 - 1- أطياف 8[ للمركبات المصنعة. 
في أطياف 18 يمكننا التعرف زيادة على إمتصاص نواة الكربزول» سلسلة من عصابات الإمتصاص المتولدة 
من المتبقى الألليلي والمستبدلات. 
رغم ذلك تبقى محتفظة بإشارات التشوه لمجموعات الفينيل في المستوى (1410 و1275 سم" ) وخارج 
المستوى (920 و990 سم" ) ونفس الشيء إشارات التشوه لمجموعات الميثيل (1470 سم" ). 
بينت مجموعة النترو (رN0‏ ) عصابات التكافؤ الهندسية (1390 سم ") وغير الهندسية (1540 سم"). 
صعوبة تحديد عصابات الإمتصاص لذرات الكلور والبروم ناتج عن التموضع العالي مع تموجات التشوه 
C-8(‏ ) العطرية. 
أطياف ۸R NN‏ المسجلة بترتيب متزايد مع المجال المغناطيسي تبين إشارات كثيرة للرنين النووي 
نلاحظ بأن بروتونات مجموعة الألليل تتواجد في جميع الأطياف. والبروتونات العطرية تتغير في المركبات 
الأحادية والثنائية الإستبدال. في الجدول5 يتم عرض بعض المعطيات الناتجة من ترجمة أطياف RMN‏ 


الجدول 5- إشارات الرنين في أطياف RMN‏ 


أ بروتونات مجموعة الألليل 


ADBC ADCC ANC ACC البروتونات‎ 
4,7 4,7 4,9 4,7 CH2-N 
5,0 5,1 92 5,1 CH= 
5,8 5,8 5,8 5,7 -CH= 


ب- البروتونات العطرية 


ADBC ADCC ANC ACC 
H ppm H ppm | H ppm H ppm 
1,8 7,1) 1,8 7,1) 1,6,78 7,5 1,2, 6,7,8 13 
7 E A 3 8,2 4,5 7,9 
4,5 8,0) 4,5 7,9) 2 8,3 
4 9,0 


Effet de la chaleur يرlرحنا التأثير‎ 

2 - الخصائص الحرارية والميكانيكية 

هذه الخصائص تعزى إلى درجة حرارة التزجج الانتقالية 250٥٥‏ = ي٢‏ التي تعتبر أكبر من تلك التي تملكها 
البوليميرات الفينيلية المعروفة وتزداد بزيادة الكتلة الجزيئية ل N۷‏ من أجل تحديد الإستقرار الحراري لهذه 
المونوميرات وذلك بصدد بلمرتها قمنا بالتحليل الحراري التفاضلي (۸51) في تيار هوائي و في مجال درجة 
حرارة تتراوح بين °1000-20م وسر عة تسخين تساوي °10م/ دقيقة 

منحنيات مختلف المونوميرات ص 57 و ص 58 و ص 66 

تبین منحنیات ۸15 درجات إنصهار عند50 و123 م للمركبات1 و4 . 

بمقارنة المشتقات أحادية الإستبدال فيما بينها نلاحظ إختلاف في الإستقرار الحراري فيما يخص درجتي 
التحطيم الإبتدائية والسرعةالتي تنتج التحطيم انحرlري Thermodestruction‏ 

بخصوص مشتق النترو(الجدول4) الضياع في الكتلة يحدد نمطي التحطيم الحراري والإثنان لهما خاصية 
ناشرة للحرارة بين°400-240م و°600-400م والضياع الموافق هو 57 % و34 % › يتحلل مشتق أحادي 


الكلورفي الموقع 1 في مرحلة واحدة وفي مجال درجة حرارة منخفضة نسبيا أقل من°390-178م والضياع 
في الكتلة يصل إلى 99 % والتأثير الحراري عموما ضعيف وخاصة الماصة للحرارة تكون هي الغالبة. 
غير أنه في نهاية العملية تظهر عصابة ناشرة للحرارة عند (°390-340م). 

وبنفس الطريقة يتشكل الناتج تنائي الإستبدال تحت التأثير الحراري بالنسبة د ۸٣‏ & 08 و مشتق النترو: 
يشمل التحطيم الحراري مرحلتين في مجال من درجات الحرارة°235م-°420م و°672-420م. الضياع في 
الكتلة يكون على التوالي 48,57 % و51,43 % أما بخصوص الطاقة فهي من 94,52 إلى 132,87 ك. 


كالوري . 


8-1- البلمرة المتجانسة لمشتقات مستبدل -١‏ ألليل كربزول 

1- متعدد N(‏ - أللیل- 3- کلورو کربزول) 

11- البلمرة في المحلول 

أ- بواسطة المحفز (آزو إيزو بيوتيرونتريل) (۸18) 

ملاحظة: تستعمل البلمرة في نظام مغلق الذي يحتوي على قارورة من زجاج البيريكس(×عإرم) التي تقفل 
بمغلاق مطاطي ثم بغطاء معدني وم0طءمهص كما نبينه في الشكل التالي: 


شكل 4 - البلمرة في نظام مغلق الذي يحتوي على قارورة من زجاج البيريكس 
تم تفريغ المحاليل من الغاز بتكرار عملية التجمد والتذويب» وفي كل تجربة عملية تسخن الحوجلة عند 130 °م 
تم يبرد بتيار من الآزوت . 
1غ من ألليل كلورو كربزول و0.06 غ من المحفز N‏ ۸18 في 10 مل من التولوين قد وضعت في القارورة 
وهذا بدوره يغمر في حمام زيتي ساخن إلى درجة حرارة ثابتة °110م لمدة 12 ساعة. 
يضاف محلول التفاعل بعد تبريده في 300 مل من الكحول الميثيلي لترسيب البوليمير. 


يرشح الراسب ويغسل ب 10 مل من الكحول الدافئ وذلك لإذابة المونومير غير المتفاعل فكان المردود مساويا 
ل 5 % ودرجة الإنصهار°172م . 

ب- بواسطة المحفز (ثنائي ترسیو بیوتیل بیروکسید) (018۲) : 

في نفس النظام المغلق الموضح سابقا 1غ )۸٣€(‏ و 0.159غ )0D18۶(‏ في 10 مل تولوين يتم تسخينها عند 
0م لمدة 20 ساعة. 

ثم بعد ذلك يتم ترسيب البوليمير في الميثانول حيث يكون مردود التفاعل مساويا ل 12.7 % ودرجة إنصهار 
101^ 

2-1- البلمرة بالكتلة بواسطة المحفز(018۲) 

1۔ متعدد -N(‏ آللیل -3- کلورو کربزول ) 

1غ من )A۳€(‏ و 0.135 غ من المحفز تنائي ترسيو بیوتیل بير وكسيد (18۲() يسخن عند درجة حرارة 
ثابتة 125٥م‏ لمدة 12 ساعة. 

بعد تبريد الدورق» يذاب الصلب في 5 مل من التولوين تم يصب في كمية كبيرة من الميثانول للترسيب. يفصل 
الراسب بالترشيح ويغسل بالكحول الساخن. 

كان المردود مساويال 14 % ودرجة الإنصهار °159-144م 

التحليل الطيفي للمركبات هي كالتالي: 

عصابات الإمتصاص المميزة في طيف الأشعة تحت الحمراء : 

0 سم" C-8(‏ العطرية) 29402860 سم" C-84(‏ الأليفاتية) 1460 سم" (رC384)‏ 

كثافة الإشارات في RMN‏ : 

PPm 8.2-7.8‏ ( 8 عطري) 

PPm 7.6-6.5‏ )117 العطري) 

(N-CH)) PPm 4-3.5 

(CH)  PPm2.7-2.3 

. (CH) _ PPm 1.4-1.1 

تلاشت وإختفت بروتونات الفينيل للمونومير 

2- متعدد(N-‏ ألليل-6۰3- ثنائي کلورو کربزول) 

5 غ من ألليل ثنائي كلورو كربزول و 0.6 غ من المحفز (0(18۶) في 35 مل بنزين لا مائي توضع في 
دورق البلمرة. يسخن المزيج لمدة 21 ساعة في حمام زيتي مستقر حراريا عند 130م . 

البوليمير المرسب في الميثانول يعطينا مردود يساوي 23.6 % ودرجة إنصهار °172-168م ولزوجة ذاتية 
[n] = 0,012 dL/gr .‏ 


عصابات الرنين النووي المغناطيسي: 

H( PPM 8.2 - 6.5‏ عطري) 

(N-CH») PPm 3.5 

( CH-CH2) PPm 2.6- 0.8 

3 - متعدد -N(‏ ألليل-6۰3- ثنائي برومو کربزول: 

في نفس شروط البلمرة السابقة يتم إستعمال 3,5 غ من )۸508٥(‏ و 0,59 غ من المحفز 518۶۲[ 

كان مردود البوليمير المرسب في الميثانول مساويا د 34 % ٠‏ إع/[ 0,012 = [] و درجة إنصهار تساوي 
22427 

كانت كثافة عصابات الرنين النووي المغناطيسي : 

) العطرية‎ H( P۶٣ إ‎ 8.3-5 

(N-CH») PPm 3,4 

(-CH2-CH) PPm 2.5- 0.8 

4 ۔ متعدد (×- أللیل -3- نترو کربزول ) 

4 -1 - البلمرة بالمحلول ٠‏ المحنذز A۸18۸‏ 

نضع في الدورق 0,5 غ من )A١٣(‏ و 0,05 غ من المحفز في 10 مل بنزين لا مائي. 

يسخن المزيج لمدة 21 ساعة عند 120٥م‏ وبالترسيب في الميثانول نتحصل على كمية كافية من البوليمير. 
4 -2 - البلمرة بالكتلة: 

2 غ من المونومير و 0,58 غ من المحفز 518۶ يتم تسخينها عند 140م لمدة 18 ساعة . 

الكتلة الصلبة بعد تبريد لناتج التفاعل يذاب في بعض الميليلترات من الديوكسان ويصب في 400 مل ميثانول . 
يتم فصل راسب بني ذو مردود مساويا ل 18,4 % ودرجة إنصهار تساوي °180م 

عصابات الإمتصاص 18: 

0مم ( وة العطریۃة) 2930-2860 سم (ہےة الألیفاتیة) 1625 سم ' (م5 )1540 › 1390 سہ'' 
ÖNo2)‏ ( 

: RMN تIراشإ‎ 

) العطرية‎ 8( PPm 9-7 

( N-CH,) PPm 3.7-3.4 

( CH-CH»-J) PPm 2.7-0.9 


5- البلمرة المشتركة ( ۸٣٥‏ و٣N۲)‏ : 

نسبة متساوية جزيئيا من 0.01 مول للمونوميرين في 30 مل بنزین يحتوي على 0,32 غ من D18٣‏ قد تم 

إستعمالها. مدة التجربة 22 ساعة في درجة حرارة ثابتة مساوية ل °130م 

بالترسيب في الميثانول نتحصل على مركب أبيض ذو مردود مساو ل 16,5 % ودرجة إنصهار مساوية ل 

°100-95ءم . 

تركيب هذه البلورات تحت التأثير الحراري تمت دراسته بتسجيل سلسلة من المنحنيات البيانية للمشتقات 

الموضحة بالأشكال الحرارية في الملحقات وفسرت كما يلي: 

رغم أن نواتج البوليميرات من 1 إلى 4 تبدأ عملية التحلل عند حوالي ۴250م » إلا أن ال P۸٣٣‏ له أفضل 

إستقرار حراري يبقى إلى غاية 360م . 

وينتج التحطيم الحراري في مرحلتين في متعدد( 4-2 ) 

وتلاث مراحل في (متعدد1 ) 

من أجل كل بوليمير نحسب الفقدان في الكتلة وطاقة التنشيط ودرجة الإنحلال أي النحطيم لبعض البوليميرات . 
الجدول 6 - المعطيات المتعلقة بالتركيب (المحتوى الحراري ) للبوليميرات 


البوليمير حالة التحلل % نسبة الضياع درجة التفاعل طاقة التنشيط 
في الكتلة KJ/mole‏ 
PACC-1‏ 380-0 319.4 
400-430 80 913 
490-55 634 
PADCC-2‏ 427-0 42.9 1 121.9 
666-427 5.3 1 100.56 
PADBC-3‏ 400-200 30 - 4.3و 69.7 
700-400 70 1.9 118.66 


۷ - 1 - عملية البلمرة 


IV 


۷ - 2 - البلمرة المشتركة ل N۲٣‏ مع ۸M‏ : 
الجدول 2 يبين المركبات المتحصل عليها من البلمرة والبلمرة المشتركة ل N۲٣‏ وبعض الخصائص 
الفيزيائية ونتائج التحليل العنصري 


المرکب 


1 - متعدد NPC‏ 
2 - البولمير المشترك 
(NPC+PhMD)‏ 
3 - البولمير المشترك 
(NPC+AM)‏ 


التوتر () 
ثابت الكهربائي ع 


Log f 


التوتر (۴) 
ثابت الكهربائي ع 


Log f 


Log f 
Tg 
Log(tgö) 


مجال درجة 

الإنصهارح° 
110-101 

159-144 


163-60 


اللزوجة 


0,019 
0,039 


0,028 


الجدول 3 البلمرة المشتركة (M1ز۲-C€NP:‏ 


300 
3,05 
2,411 


500 
3,05 
2,7 


1000 
2,99 
3 


الجدول 4 متعدد بنتنيل كربزول 


300 
2,83 
2,411 


500 
2,6 
2,7 


1000 
2,88 
3 


الجدول 5 - البلمرة المشتركة NP€C-۲1M[(‏ 


2,411 


*10x<0,754 
3,122- 


2,7 
10x<1,6 
0,612- 


3 
10x<3,02 
1,44- 


%N التحليل العنصري‎ 
5,97 
6,86 
7,48 
10000 3000 
3,3 32 
4 3,47 
10000 3000 
2,41 3,13 
4 3,47 
4 3,47 
*10x<12,6 | *10<6,62 
3,301 2,46- 


Log f 
Tg 
Log(tg8) 


الجدول 6 - متعدد بنتينيل كربزول 


2,477 
310x<0,1 
3- 


2,7 
310×045 
1,83- 


3 
310<1,82 
0,78- 


3,47 
310x<5,19 
2,146- 


4 
310×185 
3,8- 


3-۷- خصانص التوصيل الضوئي للمعقدات الناقلة للشحنات 
DBC-ADCC-ACC-NPC‏ ۸ مع 2 4۰ 7 ثلاثي نترو۔9- فلیورینون 
1-3-۷- مدخل: 
الزيادة المتحصل عليها بواسطة إستعمال التصوير الإلكتروني للمركبات المؤسسة على المتراكبات 
الناقلة للشحنات )1٥(‏ متعدد -N(‏ فينيل كربزول )۴۷٣(‏ و -2 4 ٠‏ 7- ثلاثي نترو-9- فليورينون 
"N۳(‏ ,7 ,4 ,2) قمنا باصطناع بعض البوليميرات ذات الأساس الكربزولي والتي لها بعض خصائص 
التوصيل و ميكانيزم التوصيل» من أجل الوصول لهذه الخلاصة يجب معرفة بعض العناصر العامة قبل 
تحديد هاتين الخاصيتين الهامتين للتصوير الإلكتروني 
2-3-۷- حساسية التوصيل الضوئي 10۲0٤۳0۸00٤110۸١‏ في البوليميرات 
مفعول التوصيل الضوئي يمكنه أن يؤدي في معظم البوليميرات إذا أخضعت لإشعاعات تملك طاقة مقاربة 
لطاقة أطياف الإمتصاص و هذه لإشعاعات يمكنها أن تملك طاقة كافية للوصول للحالة الإنتقالية للإلكترونات 
(للإنتقال الإلكتروني) في البوليميرات ذات الأساس الكربزولي 
ظاهرة التوصيل الضوئي كنتيجة الإشعاعات ذات طاقة عالية (أشعة ×  »‏ والنترونات ) يمكنها أن تؤدي إلى 
التوصيل بنفس طريقة تدفق الضوء في البوليميرات المتقاربةء علما بأن الطاقة تتناقص من ال0۷ › ء۷1 و ال 
8R‏ » كثير من البوليميرات لا يمكنها أن تظهر ظاهرة التو صيل لأن الطاقة الساقطة غير كافية لتحريض الحالة 
الإنتقالية للإلكترونات الداخلية. هذه البوليميرات يمكنها أن تنقل إلكتروناتها في مجال الطاقات من المرئي أو من 
ال ۸[ هم عموما مواد غير ذائبة وغير قابلة للاإنصهار. وهذا ما يؤدي إلى صعوبة الإختبار . 
من أجل تمديد طيف الإمتصاص للبوليميرات الذائبةء التي تظهر تجاوبا ضوئيا عندما تخضع لإشعاع الطيف 
المرئي» التغير في حالة البوليمير يكون ضروريا. 
نتحصل على هذا التغير بواسطة المضبطات التي نسميها الحساسية والتي يمكن تقسيمها كما يلي: 


أ - الحساسية البصرuة sensibilisateurs optiques‏ 
نتحصل على هذا النظام من الحساسية بإضافة ملونات للبوليميرات من أجل إنشاء مجالات أخرى 
للإمتصاص التي تضاف للمجالات الموجودة 


ب- الحساسية غير اlعضوية sensibilisateurs inorganiques‏ 

المركبات غير العضوية التالية تستعمل كمواد حساسة تستخدم على شكل شرائح رقيقة على البوليميرات» 
السيلينيوم(ع5) » أكسيد الزنك («2۸0) بلورات كبريتات الزنك (2۸804) وخلائط من سیلينيوم-تيليريوم- 
استاتین )S٥-1e-۸6(‏ 

ج- الحساسية ”هنا هءازطذوممء بالمتراكبات الناقلة للشحنات ( ۲€ )٣C‏ 

المتراكب الناقل للشحنة يتكون من بوليمير له خاصية معطي للاإلكترونات (5) ينشط بمادة آخذة(مستقبلة) 
للإلكترونات (۸) أو العكس 

المتراكب (0۸4) ينتج إنتقال المدار العالي من المعطي للمدار الداخلي للآخذ كما يوضحه الشكل (4) 


nem wea sre ig 


شكل (5) بيان عملية الإمتصاص في المتراكبات 5۸ 


وعلى سبيل المثال البوليميرات العطرية مثل متعدد فينيل نفتالين»ء متعدد ستيرين ومتعدد فينيل كربزول 
تشكل متراكبات ناقلة للشحنات مع رباعي سيانو إٿیلین )1٣8(‏ ورباعي کلورو کینون (کلورانیل) 
)٥۸(‏ وثلاثي نترو فلیورینون (N۴×اإ1)‏ . 

الشكل 5 يبين بطريقة توضيحية طيف التوصيل للبوليميرات الحساسة وغير الحساسة . 


ميكانيزم التنشيط الفوتوني «0ناواذمéعٍه٤هطم‏ لناقلات الشحنات: 
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الشكل- 6 - ميكانيزم التنشيط الفوتوني «هناد٣نم6عه٤هطم‏ لناقلات الشحنات 


من أجل شرح ميكانيزم التنشيط الفوتوني لناقلات الشحنات uعوم«0نص1؟.C.1‏ ومساعدوه [42] 
إفترضوا الطريقة التالية: 
(5) المعطي للإلكترونات + (۸) (الآخذ) س (50۸) 
(DA)*<— (DA)‏ 
(0۸) هو »)۲٥(‏ *(0۸) هو )1٥(‏ منشط › ۷ط الطاقة الممتصة من طرف ٥1٣‏ . 
بما أن C1٥‏ يحتوي على جزيئات © و ۸ غير متراكبة فإن هذه التفاعلات ممكنة 
D*—D‏ 
حيث 5 هي معطي منشط والذي يعتبر محرض في حالة ۴۷٣‏ إذن 
(DA) (A+D)‏ 
ن AD DA‏ 
*5 و ۸ هما أيون - جذور (ناقلات للشحنات) . 
هذه التقنية حسب الباحث[43] تتمثل في: 

أ زيادة ظهور إشارات 8۸ع بإضاءة ال )C1€(‏ 
إشارة 58ع تنتج عن الأیونات - جذور 0[ و ۸ . 


ب- وجد [44] وص ه۷111 بأن إضافة ثلاثي كلورو حمض الخليك ل C1٣‏ ومغادرة بروتون للجذر - أيون 
وهذا ما يمنع إعادة الإلتصاق بجذر الكاتيون (”5) 

D*CCIŞCOO + AH ~ CCI;C0O0H+A+D 

ج - إنخفاض التوصيل الضوئي ل C1١‏ بزيادة جهد للمعطي أو بواسطة خفض الألفة الإلكترونية للمستقبل. 
عند هذه الشروط خصائص التوصيل الضوئي ل C1٥٣‏ يمكنها أن تغير بتغير جهد التأين للمعطي» الألفة 
الإلكترونية للمستقبل والنسبة المولية (5/4) لتركيب 1€ . 

ونفس الشيء الإنخفاض والتزايد المتتالي لجهد التأين للمعطي أو الألفة الإلكترونية للمستقبل على التواليء 
تعطي مكان لزيادة التوصيل في الظلام لد ٥1٣‏ وخصوصا إنخفاض خصائص التوصيل الضوئي. 

القياسات الخاصة بالموصل الضوئي أستخدمت فيها رقائق من المتراكب النشط. هذا الأخيروضع على شكل 
رقائق ذات تركيب متكافئ مول/ مول حسب البوليمير المستخدم. 


الجانب التطبيقي 


القياسات الخاصة بالتوصيل الضوئي تمت على أشرطة المتراكبات الناقلة للشحنات )C1٥(‏ ذات 
التركيب الجزيئي الذي يختلف من معقد إلى آخر حسب البوليمير المستعمل. 
البوليميرات )۴ADBC-PADCC-PAC°C-PNP€°(‏ تتراکب لتشکیل معقدات مع ثلاثي نترو فلیورینون 
فقط. هذه الرقائق من C1٣٥‏ يتم وضعها على صفائح من الألومنيوم لمحاليل البوليميرات في ثنائي كلورو 
إيثان بنسبة 15 % والتي لها سمك متوسط مساوي ل 16مم. هذه الأشرطة من C1٣‏ يتم تبخيرها تحت 
ضغط منخفض مشبع بالمحلول تم يجفف في الهواء الطلق لمدة 30 دقيقة ثم بعد ذلك عند 80 م لمدة تتراوح 
بين 6 و 12 ساعة. 
يتم تحضير هذه المتراكبات بإذابة المعطي والمستقبل في المذيب ونقوم بتحريكه لمدة 8 ساعات . 
يتم توضيح خصائص التوصيل الضوئي بقياس انهيارالجهد للسطح تحت التأثير الضوئي مستعملين المخطط 
المبين في شكل ( 7) الذي يبين خصائص التوصيل الضوئي التي تم قياسها. 
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شكل (6) الذي يبين خصائص التوصيل الضوئي التي تم قياسها 
العينات تكون على شكل صفائح دائرية قطرها 2.5 سم والتي يتم وضعها على أسطوانة حيث يتم شحن 
طبقة المتراكب بواسطة جهاز 2١٠٥ء‏ ذوالقطبية السالب الإ نهيار في الجهد السطحي يتم تكميله بواسطة 


الضوء الآتي من مصباح من التنغستين ذو كثافة مساوية ل »ں[200 . وإضاءة المتراكبات الناقلة للشحنات 
للبوليميرات () PNPOC-PVC-PADCC-PADBC‏ ) مع 742 تلاثي نترو فلیورینون بمعدل (1:1) 
( 1:1/2)- ( 1:5 - 1:1) على التوالي معطي - مستقبل 
من خلال هذه المنحنيات يمكن أن نستخلص ما يلي: 

1- المتراكب N۴إ1-٣NP؟۶»‏ (1:1) يفقد الشحنة السطحية 9 % خلال 10 تواني وفي نفس الدورة 
الزمنية وتحت التأثير الضوئي (×ں2001) يفقد 54.5 % تلقائيا من السطح . 

2- المتراکكب ۲۷٣‏ في البلازما (1:1) 1۲N۴‏ يفقد 50 % من شحنته خلال 80 ثانية و 85 % تحت 
التأثير الضوئي خلال نفس الدورة الزمنية. 

3 المتراکب (5:1) 1۸۴ ۴ADBO٣)-‏ تتناقص شحنته على السطح ب 7,5 % خلال 30 تانية وعلى 
العكس من ذلك يفقد 93 % من جهده خلال نفس الدورة الزمنية . 
P۴ADCC - NF (1:1) -4‏ المتراکب له إنهيارالجهد 54 % خلال 80 ثانية و 73 % تحت تدفق 
ضوئي في نفس الدورة الزمنية. 
5 - المتراكبات الناقلة للشحنات المبينة أسفله بها انخفاض بطيء نسبيا في الشحنة مقارنة بالإضائة في الظلام 
ومستقبل جيد للشحنات الكهروستاتيكية » وحساسية التوصيل الضوئي في المجال المرئي و إنهيارللجهد 
السطحي تحت التأثير الضوئي. ومحتوى الشحنة يبقى بعد عرضه على فيض ضوئي وخصوصا المتراكبات 
التي تتفاعل مع ۴×۲٣‏ و ۴۸28٣‏ تؤكد استعمالها في عمليات التصوير الإلكتروني» 
عينتان من الصور المنسوخة إلكترونيا أو الصور المجسمة من التصوير الفوتوغرافي يمكن الحصول عليهما 
من تراكب البولميرين ۲۴×۲٣‏ و ۴۸08٣‏ الشكل التالى يعطينا أمظة: 


كن 0 المخطظ شن و نطاب انظح المفطي لر اكت الفط ةا 
تتم عملية شحن واستقطاب السطح المغطي بالمتراكب النشط ضوئيا بالمخطط الذي يبينه الشكل المبين اعلاه: 


1- محول الجهد 2- منبع للجهد العالي 3- موصل الضغط العالي 4- خيوط 5 - 0۲01ء محرك 
کهربائي 

6- أسطوانة دوارة من نحاس 7- عينة البوليمير (5 صفائح دائرية قطرها 3 سم) 8- إلكترود للقياس 

9- منبع ضوئي 10- معدلة كهربائية 11- مسجل ۷-> 12- حاسب الوقت كرونومتر 

3- رابط بالأرض 


الخلاص ه4 


الخلاصة العامة 
الأبحاث التي تمت دراتها في هذه الرسالة تمحورت حول بلمرة ألكينيل كربزول» ومشتقات أحادي 
وثنائي ألكينيل كربزول و على تطبيقاتها في مجال التصوير الإلكتروني منطموإعه١6ً×‏ ها. 
آلأهداف المحققة في هذا العمل في المجالات المدروسة يمكن تلخيصها في ما يلي: 
1 - نظام بلمرة الصلبة التي تبتدأً باهتزازات الراديوء التي وضعت تحت الدراسة تم تطبيقها 
للحصول على البوليميرات ذات درجات إنصهار عالية. هذا النظام تم تطبيقه خاصة عن طريق 
المحاليل السا ئلة فقط . 
2 - بعملية البلمرة هذه تحصلنا على متعدد فينيل كربزول الذي يمكن حله في المذيبات المعروفة. 
ونتحصل فقط على آفلام من البوليميرات المتشعبة. 
3 - تم التحقق من بنية البوليمير المتحصل عليه وتم تعيينها بواسطة التحليل العنصري و التحليل 
الطيفي؛ كذلك تم تعيين كتلته الجزيئيةء وإستقراره الحراري وتم تحديد طاقة التنشيط له. 
4 - إمكانية تطبيق البوليميرات المتحصل عليها في التصوير الإلكتروني معنطمةإعهاé6×‏ ۾[ 
بواسطة تشكيل معقدات مع ثلائي نترو فلیورینون )۲۲N۴(‏ الذي تمت دراسته بالطرق المذكورة 
سابقا والمعبر عنها بواسطة منحنيات فرق الجهد للسطح في الظلام و الإزالة التي تم تبيانها. 
5 - قمنا باصطناع مستبدلات أحادي وثنائي أليل كربزول 3 - كلورو أليل كربزول › 3- نترو أليل 
كربزول» 6,3 - ثنائي كلورو أليل كربزول» 6,3 - ثنائي برومو أليل كربزول...... هذه المونوميرات 
تم تعيينها بواسطة التحليل العنصري وتم تحديد بنيتها بالتحاليل الطيفية وبنفس الشيئ تمت دراسة 
تشكيلها تحت تأثير درجة الحرارة. 
6 - المونوميرات الأليلية تمت بلمرتها بواسطة العملية الجذرية بإستعمال (۸18) و (0518۶۲) 
كمحفزات كإسع)ه)٤م.‏ الكتلة الجزيئية لكل بوليمير واللزوجة الملازمة للبوليميرات الأخرى تم 
تحديدها ونفس الشيء عينت بنية هذه البوليميرات بالتحليل العنصري وأطياف الأشعة تحت 
الحمراء وأطياف الرنين النووي المغناطيسي 
تشكیل هذه البولیمیرات تحت تأثیر درجة الحرارة تم التآکید بان P۸ ٥8€‏ ھوالأکثر إستقراراء ثم 
يتبع4 PACCg PADCC‏ . 


7 هذه النتائج بيناها عمليا بأنه يمكن إستعمال هذه البوليميرات في مجال التصوير الإلكتروني 
.xérographie‏ 

8 - لقد حددنا بالدراسة النظرية للمدارات الجزيئية بتطبيق طريقة 1ں › غير المرتجعة 
nonreieterée‏ › فعالية N۴٣‏ في النظام الجذري» الكاتيوني والأنيوني 

9 - البلمرة الجذرية ل N۲٣‏ بإستعمال (۸18) و (0(18۶) كمحفزات تقودنا إلى كتلة جزيئية 

صغيرة نسبيا مقارنة مع الكتلة الجزيئية ل ۲۷٤€‏ 

0 - خصائص التصوير الإلكتروني عاطم واعهآ6× للمركبات الناقلة للشحنات 

)PNPC :TrNF)‏ تم إتباتھا 

1 - من أجل تحسين النوعية الكيميائية والفزيائية (الكتلة الجزيئيةء نقطة الإنصهارء الإستقرار 
الحراري) ل /۴×N ۶٣‏ تمت البلمرة المشتركة ل N۲٣‏ مع فينيل مالي إيميد > حمض الماليك 
اللاماني وكلورو أليل كربزول. تم تعيين خصائص هذه البوليميرات المشتركة بإستعمال طريقة 
التحليل العنصري والتحاليل الطيفية. اللزوجة للبوليميرات المشتركة : البوليمير المشترك 
)NP۳-۸٧(‏ و البوليمير المشترك ([۷1 )N۴ ٣-۶1‏ تم تحديده وكذلك التأثير الحراري على هذه 
البوليميرات المشتركة تمت دراستها. وبنفس الشيء تم حساب التوصيل الضوئي لمتعدد بنتينيل 

كريزول والبوليمير المشترك )N ۲٣-۲1 M11(‏ وكذلك المنحنيات التي تربط ثابت العزل الكهربائي 

بالتردد والضياع الكهربائي لهذه المتراكبات وجدت بأنها ضعيفة جدا. 
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طيف تحت الحمراء للمركب ألليل ثنائي كلورو كربزول 


Llu f 


٣ 


ا 
FTE TFA‏ 


الطيف الحراري لألليل كلورو كربزول الطيف الحراري لألليل نترو كربزول 


طيف تحت الحمراء للمركب 3 - كلورو كربزول 


طيف تحت الحمراء للمركبات - ألليل ثنائي برومو كربزول - ألليل ثنائي كلورو كربزول - ثنائي 
کلورو کربزول - کربزول 


35. FUSE 
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طيف الأشعة تحت الحمراء لألیل کلورو کربزول 
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طيف الطنين المغناطيسي النووي لألليل ثنائي بروموكربزول 
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طيف الطنين المغناطيسي النووي لأليل ثنائي كلورو كربزول 
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N‏ - بنتینیل کربزول 


MTT 


طيف الأشعة تحت الحمراء وطيف الطنين النووي المغناطيسي لبنتينيل كربزول 


طيف الأشعة تحت الحمراء لمتعدد ألليل كلورو كربازول و متعدد ألليل نترو كربزول 


Spectres IR: des poly- Allyl chloro et nitro Carbazole 
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طيف الطنين النووي المغناطيسي للمركبين متعدد ألليل كلورو ومتعدد ألليل نترو كربزول 
Spectre de RMN du polyallyl-chloro et nitro Carbazole‏ 


الطيف الخاص بالتأثير الحراري لمتعدد بنتينيل كربازول 
Spectre ATG&ADT du poly-pentenyl carbazole‏ 


AllyI di- bromo carbazole 


Spectres ADT&DTG de:1- Allyl chloro-carbazole, Allyl di-chloro carbazole 
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للبولیمیرات: 1 / أ للیل کلورو کربازول» 2- آلليل ثنائي کلوروکربازول 
2 / آلليل ثنائي بروموکربازول 
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أطياف البوليمير المشترك بنتينيل كربزول والفينيل مالي إيميد : 
التحطيم الحراري - الرنين النووي المغناطيسي 
Spectres: DTG, ADT et RMN du copolymêère NPC-phenyl malimide‏ 
و طيف الأشعة تحت الحمراء للبوليمير المشترك بنتينيل كربزول - حمض الماليك اللامائي 
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طيف الرنين النووي المغناطيسي للبوليمير المشترك: بنتينيل كربزول/ حمض الماليك 
اللامائي 


Copolymêre- pentenyl carbazole/ anhydride acide malique 
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رسم تخطيطي للتفريغ للشحنات الكهربية السطحية عند الإضاءة وفي الظلام 
للبولیمیر متعدد بنتینیل کربزول(5) مع ثلاثي نیتروفلیورینون (۸) 
و للبوليمير متعدد ألليل ثناني كلورو كربزول(0) مع ثلاثي نیتروفلیورینون (۸) 


Graphe de décharge de la surface dans la lumière et dans I'obscurité 
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رسم تخطيطي للتفريغ للشحنات الكهربية السطحية عند الإضاءة وفي الظلام 
للبوليمير متعدد ألليل ثنائي برومو كربزول(0) مع ثلاثي نیتروفلیورینون (۸) 
و للبولیمیر متعدد فینیل کربزول(5) مع ثلاثي نیتروفلیورینون (۸) 


Graphe de décharge de la surface dans la lumière et dans I'obscurité 


طيف الطنين المغناطيسي النووي لمتعدد بنتينيل تنائي برومو كربزول 
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طيف الطنين المغناطيسي النووي لمتعدد ألليل كلورو كربزول 
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طيف الطنين المغناطيسي النووي للبوليمير المشترك فينيل مالي إيميد كربزول 
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طيف الأشعة تحت الحمراء لمتعدد بنتينيل كربزول 
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Synthêses, Studies Physico-Chimique and préparation of the 
Complexes of Charges Transfert 


SUMMARY 


In this work we present an important synthesis of a lot of polymers from 
9. N-vinyl carbazole derivatives with a vinylic side chain, -(CH2),-(CH=CH))- ; 
m=0, 1, 2 or 3 and some copolymers. The molecular orbital calculus (MO), and 
the chart, showing the synthesis of these compounds, were reported elsewhere. 
The theoretical results reported before, and the practical uses were confirmed by 
the experimental data. 

Poly N-vinylcarbazole PVK is one of the most often used polymer host 
materials for optoelectronic devices based on moleculary doped systems, due to 
its good film forming properties, relatively high hole mobility, and large 
highest-occupied molecular orbital-lowest unoccupied-molecular orbital 
(HOMO-LUMO). Since pure PVK has poor electron-transporting properties. 

The less activity of N-Allyl Carbazole is due to the steric effects and the 
deficiencies in stability by resonance. Aiming to enhance the reactivity of the 
monomers, we introduced some substituents, attractor of electrons, aiming by 
this to diminish the influence of the carbazolic group on the double bonds of the 
aliphatic chain and hoping that we will obtain polymers that manifests some 
photoelectric activities. 


Key words : polyalkenyl carbazole (PACzZ); Substitution; Radical 
polymerisation;  Low-Molarmass; photoconduction;  Copolymerisation; 
photoelectrect. 


Synthèêse, Etude Physico-Chimique et préparation de Complexes de 
Transfert de Charges 


RESUME 


Dans ce travail de thêse nous présentant la synthèêse d’un nombre de 
monomêres vinyliques qui ont été polymérisés et copolymérisés. Ces polymêres 
homologues du vinyle carbazole substitués dans les positions 2 et 4 du cycle 
aromatique et non substitués, et ayant une chaîne vinylique, [-(CH>)m- 
(CH=CH)>)-]; m =0, 1, 2 or 3, ont fait objet d’ une étude théorique et pratique. 
Les calculs des orbitales moléculaires (MO) du pentenyl et des allyl carbazole 
ont été faîtes, pour connaître la meilleure façon de polymérisation. 

La partie pratique ã été axée sur l’obtention de composés complexes de 
transfert de charges. Ceux-ci ont fait l’objet dune étude de photoconductivité en 
présence de la lumière et dans lobscurité. Les résultats de 1°étude théorique et 
utilisation pratique de ces complexes ont été confirmés par les donnés 
expérimentaux. 

Le poly N-vinyl carbazole PVK est l’un des meilleures polymêres utilisé 
dans l1’appareillages optoélectroniques basés sur les systêmes moléculaires 
dopés, a cause de ces qualités a former des films, ayant d’une mobilité des 
charges électriques assez élevés. 

Les monomêres ont été synthétisés, dans le but de placer d’autres 
fonctions et d’obtenir des monomêres moins réactifs que le vinyl carbazole. 


Mots clé: polyalkenyl carbazole (PACzZ) ; Substitution ; Radical 
polymérisation ; Low-Molarmass ; Photoconduction ; Copolymêèrisation ; 
PhotoElectrect. 


عنوان أطروحة دكتوراه الدولة 


تخليق ودراسة فيزيو كيميائية واصطناع وتطبيق للمتراكبات الناقلة للشحنات 


۾ ېږ 4 


ملخ ص 


ا خن ف تجو كن الو روات ا و ك ال ا 
على خمس ذرات كربون والمتصلة بالمجموعة العطرية الكربزولية. لقد صنعت 
هذه المونوميرات للتقليل من نشاط جزيئ الفينيل كربزول عند بلمرة هذا الأخير. 
إن البولي فينيل كربزول هو من أحسن البوليميرات التي تعطي أحسن المتراكبات 
اقرا وا و ا لته ي اكه ارول كرو ي ف ا 
التضويرة فى هذا العمل فمف كرافة خساة المدارات المركاته لمجرةة 
الطريقة المثلى لبلمرة هذه المونوميرات. 

لقد تم كذلك دراسة الشحنات السطحية للمتراكبات المختلفة مع ثلاثي نترو 
الفليورينون تحت تأثير الضوء وفي الظلام وذلك لأمعرفة النشاط الضوئي هذه 
المتر اكات ومذى ادا لخدام فى التصبرير الإلكتروني. 


الكلمات المفتاحية : متعدد ألكينيل كربزول» إستبدال»ء البلمرة الجذريةء الوزن 
الجزيئي الصغير التوصيل الضوئيء› البلمرة المشتركة› التكهرب الضوئي 


Polyalkenyl carbazole (PACz) ; Substitution ; Radical polymérisation ; Low- 
Molarmass ; Photoconduction ; Copolymérisation ; photoelectrect. 


